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D. Caractére électrophile des amines

NHz", comme OH" sont de trés mauvais groupes partants. Les ions ammoniums R3NH™ sont cependant de trés
bons électrophiles (déficitaires en électrons). On retrouve Ianalogie avec "alcool protoné mais la polarisation
moindre de C-N comparée 2 C-O rendent les conditions opératoires plus dures pour réaliser le méme type
d’opérations.

Ne e En milieu basique, les ammoniums quaternaires peuvent
X Ll : aboutir a la formation d’alcools selon le mécanisme de Sx2. lei,
P AT v “c.or. 'ammeonium  tétrasubstitué peut, avec [Iutilisation du
ST nucléophile adapté (ex HO'), jouer le role du nucléofuge ct
former "alcool correspondant et 'amine correspondante. Il y a une balance entre I’amine quaternaire qui est
un bon partant et Ie NHx, mauvais partant.

Ces amines vont se retrouver dans les mécanismes vus précédemment (substitutions nucléophiles, acide-base) de
facon analogue aux alcools bien qu'il y ait des différences de réactivité sur le nucléophile et de basicité.

Il. Alcénes

Les alcénes sont des hydrocarbures insaturés ayant au moins une double liaison C=C, aussi appelés
hydrocarbures éthyléniques ou oléfines. Le carbone sera hybridé sp* : trois orbitales sp2 dans le méme pla,.
++ (géométrie trigonale) et une orbitale p pure perpendiculaire permettant la formation de la double liaison
avec son nuage ¢lectronique se répartissant sur la molécule.

Energies de fiaison: Plus Pénergie de liaison est forte, plus la liaison est solide et plus elle est courte

4
c-C c=C I Gesle 3 £ 2 N a L

LAISON T 1 2 liaison possede une énergie de liaison plus faible (268Kj/mol) ct est plus
kimal! 327 815 262 fragile que les liaisons C-C et C=C +++. La liaison & sera donc plus susceptible

de participer a des réactions.
Exemples &"icines isuss du il natueel

,/.l\,,-- Ao Les alcénes sont trés présents dans le milieu naturel. surtout ceux
Iiegrens Geracual .~ qui appartiennent a la famille des terpénes dont le motif

élémentaire est I'isopréne.

La double liaison présente une richesse en électrons +++
facilement polarisables et confére des propriétés nucléophiles fortes. De

A }2 Q plus, la faiblesse de la liaison 7 par rapport a la liaison ¢ va la rendre
Wk susceptible de subir des réactions d’addition ou d’oxydation.
=
— RACTOrS TIIFION 2L oSN
Additions, bilan globat: — ; o . fovs
. Ry R, ST La réaction d’addition pour les composés non symétriques pose des
= N i =4 - Py P - g o
&, ‘-R‘ > g’->- g, probi¢mes de régiosélectivité et de stéréospécificité.
‘#nes non symétriques — Régiosélectivité ? i i » Régiosélectivité : ol vont se placer les produits, a gauche,
R’;‘.—..\»R’ + xy . Rl R R LR gdroite ? Vaut exclusivement pour les composés asymétriques.
R R R' R R R
sréosndcificivé 7 Addition Syn ou Anti Rt Xm rRS.R P Stéréospécificité : syn (les produits se placent dans le
i L o EE S ®:" v ®  méme coté du plan de I'alcéne) ou anti (de part et d’autre du plan de
R: R, N, <. Y = la double liaison). La stéréospécificité est aussi présente pour les
757 7 e R s . .
v r: * 4 R: COMPpOsés symétriques.
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Ce sont les additions les plus courantes pour les alcénes.

Les acides halogénes sont des acides forts. On a un équilibre fortement déplacé vers la forme ionique.

HX = H' + X~ Si on est en présence d’un HX, on est en présence d’un électrophile assez marqué (H+).
L’alcene, du fait de la richesse des électrons de sa double liaison, va faire office de nucléophile en attaquant le
H+ (et créant un carbocation).

R R N i L 1 éape: Attaque de l'alcéne sur I'hydrogeéne lié a
Yo . o - b =" P’halogéne -> perte de la double liaison : on fait face 4 un
R ®a: T  probléme de régiosélectivité si notre alcéne n'est pas

symétrique. +++L’hydrogéne va pouvoir s’additionner sur
'un des deux cotés de la liaison mais devra respecter la régle de
Markovnikov ++ qui est de former le carbocation le plus stable
thermodynamiquement (souvent le plus substitué mais /1% effets
mésomeres !)

/ 2°™ étape : Attaque de I’halogénure sur le carbocation. Pour rappel,

o e Y i~ le carbocation est plan. L’attaque va donc pouvoir se faire sur le

e % dessous ou le dessus. On va avoir un mélange équimolaire de deux
produits

A. Digression sur la régiosélectivité
Ex : on prend comme réactifs un alcéne et un acide halogéné. On pourra
! potentiellement insérer 'hydrogeéne

y ik . au niveau ferminal, et former un carbocation secondaire
/T HCl [ = (premier produit)
E ° au milieu, et former un carbocation primaire (deuxiéme produit)

On sait que les carbocations secondaires sont plus (+) stables que les carbocations primaires.

Sur le profil thermodynamique de la réaction, on remarque que
I"énergie d’activation pour atteindre I’intermédiaire le plus stable
sera inférieure a I’énergie d’activation qu’il faudra fournir pour
former I'intermédiaire le moins stable. Une fois que celui-ci est
forme majoritairement, on a I’attaque de 1"halogénure sur le
carbocation. On se rend compte que |’ énergie des deux produits est
équivalente ; I’ étape déterminante pour la régiosélectivité repose
sur la formation de I'intermédiaire réactionnel +++.

L’énergie d’activation de la formation du carbocation dicte le passage vers une forme plutdt que 'autre
(=regiosélectivite). Ce reésultat est di au controle cinétique lié a |’énergie d’activation. D’apreés le postulat de
Hammond, plus I'intermédiaire réactionnel (ic7 le carbocation) est stable, plus sa vitesse de sa formation sera
élevée.

4 Pour les alcénes non symétriques _
Ey 1 étape ; On cherche i former le carbocation le
w  +stable (regle de Markovnikov). Ici, il correspond

u . ~ o M B
3 Btz oM # ; 3 S ;
e Gl i S — =l P apa Sl S s SRS Ntk . C e plus substitué (absence d’effets
= 1 - ! < " mésomeéres) (ndlr on avait ici le choix entre un carbocation
Enantioméres tertiaire vs un carbocation primaire) 1l faudra alors

Meélange racémique additionner le H du coté le moins substitué.

2°™ étape : attaque équiprobable du chlore sur les deux cétés du plan = formation du mélange racémique (car un seul
%)
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4 Alcénes avec 4 groupements différents

¢ N : w 1% étape . Formation du carbocation le + stable (ici du
'y ' P coté de ab)
5 AL b \ o \q 2™ étape : On va pouvoir avoir une attaque du Cl et du
A c 3 SRR

" . H par le haut ou par le bas de maniére équiprobable. On
= Ny S-S - . obtiendra au final 4_stéréoisoméres si et seulement si la
¥ g O ol e —=a régiosélectivité de formation du corbocation est wtale (pas

H z./ 5 o w dambiguité & nowe niveau, HP ©)

NB : le fait de passer par un intermédiaire plan rendra la région ni stéréosélective, ni stéréospécifique +++,
= La réaction d’addition des HX est REGIOSELECTIVE, NON STEREOSPECIFIQUE et NON
STEREOSELECTIVE ++

Avec les acides autres que HX (ex H2S04).

H2S04 H' + HSO4 L’ion HSOy, contrairement a X', n’est pas nucléophile. Ces acides sont forcément
dilués dans de 1'eau

R 5 . - 1" étape : formation du carbocation le + stable (respect
== . s ;—L_\f de la regle de Markovnikov) avec ce probléme d.
e = Rige = régiosélectivité.
" . " - B 2™ érape : L’ean joue le role de nucléophile. On va
s | COR }‘( 2 pouvoir attaguer le carbocation. L’eau deviendra protonée et
R . TR _4/:.: ™ libérera son H" pour former un alcool et régénérer un proton
& B H Rze catalyseur (on était sous catalyse acide). Au final, le H'
i —— - ' nlintervient pas dans |'équation réactionnelle c'est une
= S b « addition d"eau »

Ces réactions peuvent aussi se faire dans notre organisme notamment avec la fumarase ou fumarate hydratase

S qui permet d’additionner des molécules d’eau sur des alcénes en milieu biologique,

= 230 . co. encatalysant la réaction de fumarate en L-malate. L enzyme est présente dans les
RS 0 oL 'l’ " mitochondries et intervient dans le cycle de Krebs #bioch. Le fumarate entre dans le
OH site actif de l'enzyme. A ce niveau, un AA piége un proton. L 'eau, présente dans le site actif, attaque

la double liaison et un autre A4 donne son proton pour former le malate.

= Certe réaction est totale avec Br; et Cly er incompléte avee I3 La
R R X B B /x molécule X, n’est pas polarisée (les deux atomes ont la méme

¢ = —e S * \/v——\ - électronégativité). Néanmoins, a ’approche d’une double liaison
-

\x X @ (riche en électrons), il va y avoir induction d’une polarisation (cf

L oyt \ > bf cours 3 et ses inductions de Van Der Waals, plus précisément de Debve) de la
/ se o . B .. liaison X-X.

o BB = RIAGRIT BT Un centre électrophile et nucléophile apparaissent  la double

2 pz Bl = R liaison peut alors attaquer le Br électrophile avec libération

i d’un Br

La particularité des additions Xz est I’absence de carbocation formé ++. On forme un ion ponté (ici le bromonium)

car I’atome de Br est suffisamment volumineux pour qu’il y ait un recouvrement

gy | orbitalaire favorable entre les orbitales vacantes générées par le carbocation et

I’atome de Br. Avec I’ion ponté on a la délocalisation de la charge qui forme un
';)@K systéme beaucoup plus stable thermodynamiquement qu’avec le carbocation

IL.) [_ d’origine, présent tréés transitoirement.

L’attaque du X sur la double liaison pourra se faire sur le dessus ou le dessous de
maniére équiprobable. La formation de I'ion ponté aura son importance pour la stéréosélectivité de la réaction.
Du fait de I’encombrement généré par I’ion ponté, on va avoir une attaque en anti de I’espéce restante en
solution (ici Br).
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s ‘ On a potenticllement 4 produits similaires deux a deux : 'attaque en anti des
ions pontés a et b aboutit a deux produits en mélange racémique.

o~ = Laréaction est stéréosélective (on n’a pas de diastéréoisoméres mais que
des énantiomeéres) ET stéréospécifique due a la transaddition (en anti).

PES . iy W o e

A. Modification en présence de solvants protiques

B En présence de solvants protiques (FH>0, ROH...), la réactivité des
2, M. - - . . . -
,}—e Ha X varie puisque ces solvants présentent un caractére nucléophile
Me

>=.-< ..................... uvant entrer en compétition avec le X dans la seconde étape.
Me meOH Sr E“ H OMe - 5 - - 7 s 2 .
: e Meg Au lieu d’avoir une dihalogénation, on aura une monohalogénation
w—o e =
M ome B me  etune addition du solvant sans le H.
¢y X 17" étape : Polarisation de la liaison Br-Br - attaque de la liaison
,3"3' y B 6, sur le Br-> formation de I'ion ponté
Eme 1 & ~ - . . . - a
ot 5Me . 277 étape : Méme si le solvant est bien moins nucléophile que Br
~< "7L \-a “; g& "7 ‘ove - il va réagir préférenticllement lors de la seconde étape car il est en
7 ‘mm excés dans le milieu. Le solvant ouvre I’ion ponté, s’additionne en

anti et relache un H pour que 1’0 puisse garder ses dnl
Ces conditions permettent de former des :
R)\,m halogénoalcools ou halogénohydrine en présence d’eauw, utiles pour former des
époxydes
Er . halogénoéthers en présence d’alcool
R
Formation d'un époxyde a 1'aide d’un halogénoalcool :

L’alcoolate est formé 4 I'aide d’une base forte NaH quiest &% -6?)

-3 Opcs
capable d’arracher les protons d’un alcool. Cet alcoolate = {marl e S D NARE
E1,0 Hy
dpacyan

pourra alors jouer le role de nucléophile ou de base ++. Il va 8¢
faire une substitution nucléophile intramoléculaire pour former un époxyde (important dans la synthése

organique).

De maniére générale, les additions de Hz (=dihydrogéne) sont thermodynamiquement favorisées : on obtient
des produits plus (+) stables que les réactifs d’origine. Cette réaction ne peut se faire qu’en présence de
catalyseurs : pas de catalyseur, pas de dihydrogénation ++
o - ‘i R R La dihydrogénation n’est pas stéréospécifique car on
i) >_< _pac \e \/p e TRy obtient des énantioméres en mélange racémique mais
: o +  elle peut étre régiosélective avec des changements de
Enantiomeres (racémique)  pression et est stéréosélective dans la mesure ou
P’addition est en SYN (les deux H s’additionnent du méme c6té de I'alcéne) ++
Les principaux catalyseurs utilisés pour faire cette réaction sont des métaux comme le Palladium sur Charbon
(Pd/C) (++), le Nickel de Raney (Ni-Ra) ct le dioxyde de platine (PtO2).
C’est une catalyse hétérogeéne : les catalyseurs ne sont pas solubles dans le milieu.

A. Recap sur la catalyse

Principe de la catalyse : abaisse 1’énergie d’activation et permet a
la réaction de se faire ou d’avoir lieu plus (+) facilement.

- L TR Le catalyseur est homogéne lorsqu’il ne forme qu'une seule phase

Bl e e avec les réactifs (- soluble dans le solvant).
- = Le catalyseur est hétérogéne lorsqu'il se trouve dans une autre

oaerion Cosntonie phase que les réactifs (= non soluble dans le solvant).
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< En catalyse homogéne (ex quand on a deux réactifs): un des
réactifs réagit avec le catalyseur, se modifie légérement = baisse de
Iénergie du systéme car on obticnt un intermédiaire plus stable e puis
»:& arrive le deuxieme réactif qui réagit avec le complexe (formé avec le
\ premier produit et le catalyseur) - libération du catalyseur et

LM‘““ formation du produit ¢yeupii
%+ En catalyse hétérogéne :

17 étape: aDsorption des réactifs sur le catalyseur qui abaisse
l ¢énergic d’activation. Cette réaction se fait 4 la surface du catalyseur.
2™ étape : Formation, Désorption et libération du produit

UE 1 : Chimie Orga

Patensst Emigy

NB : aDsorption # aBsorption

Adsorption - liaison 2 la surface ++++++, (une sorte d'accolement :
pensez a se prendre une « tarte dans la figure »)

Absorption =>  I'Intérieur (011 mange 1a 1ar1e) puandfusdetmsmwtappint

FOW A Ly

wrorgren

B Retour sur I’hydrogénation des alcénes
L’addition des H> se fait par un mécanisme d.

Rikeoembion s . AL T d’aDsorption en dexfx temps : y
2 e 2 — % 1. Le Hz va se fixer a la surface du métal (catalyseur)
)y e ) oy © ¥ % v dansun procédé de physisorption par interaction entre

le métal et le H,

{ 2. Séparation de la liaison H-H avec aDsorption des

forptionclére 1 ,Q< . _ atomes d’H 2 la surface du métal —) chimisorption
ik ‘,Q ¥« o En paraliéle, Palcéne va interagir avec le métal >
Fysagin ST E T Dk m procédé physique : physisorption puis affaiblissement
= de la double liaison - procédé chimique :

chimisorption.

*\ /‘x Lorsque ces deux espéces adsorbées se retrouvent i
W R s R Sy proximité, la réaction va pouvoir se faire car on a un H
B . s «activé » et une liaison fragiliséc Cette dihydrogénation
i 50 — se faisant a la surface d’une plague de métal. les H ne

peuvent alors entrer sur la molécule QUE du méme cdté de la liaison : attaque en syn +++++

A cause de la faible solubilité de H: dans les solvants, on ne peut PAS FAIRE L’ADDITION DE H: SANS
CATALYSEUR ++++++++ méme si la pression en Ha est élevée.

La réaction d’hydrogénation est sensible a I’encombrement stérique. La nature de la double liaison
dc 'alcéne va influencer son approche sur le métal : plus 1’alcéne est substitué, plus il va demander une pression
A, Hy. 55 im d

en Haélevée. +++
< En présence de H: a pression atmosphérique (1 atm) et de catalyseur,

Pde on a qu’une hydrogénation de la double liaison disubstituée (en bas).
3 Si on veut hydrogéner toute la molécule dont la liaison trisubstituée, >
. il faudra augmenter la pression.

Selon les conditions opératoires, on pent sélectionner le type de liaisons que I’on veut viser : I’hydrogénation
peut alors étre une réaction régiosélective.
Pour rompre une liaison disubstituée, la pression peut étre INFERIEURE a 5§ atm ++

trisubstituée, la pression doit étre SUPERIEURE a 5 atm ++



UE 1 : Chimie Orga Ronéo n® 6 Pr. Tass’ ou lait ?

de meta

La fragilité du nuage électronique de la double liaison (7) va &tre sensible aux agents hioroperbencomue,
oxydants. RS
On peut owder directement les doubles liaisons en époxydes 4 I"aide de peracides RCOsH voire de peroxydes
1 (ROOR). Les peroxydes ont beaucoup plus tendance a étre explosifs que les peracides.
Le mCPBA est le peracnde de référence pour former des époxydes par oxvdation desfalcénes.
5 La formation d’un époxyde est une réaction d’oxydoréduction car il
aoo. Yyaun transfert d’électrons entre les deux espéces RCO:H/RCO-H et
“* Epoxyde/Alcéne. Cest une réaction d’oxydoréduction car on change
le degré d’oxydation de certains atomes dans le systéme.

ROOR

l‘—:-u" + RGO —
\ ¥
P pe

Mécanisme concerté de la réaction :

19 étape : La liaison OH attaquée, elle se rabat puis attaque de la
f\’}:’ ke double liaison sur I'oxygéne > transformation du peracide en
acide (RCOOH) et de 1'alcéne en époxyde.
{ P e H, Et La double liaison est plane : I’attaque de I'oxygéne/formation de
ue}h‘ve = ?L* . : al's I’époxyde sera équiprobable par le dessus ou par le dessous+++.
e e eponydes On formera donc un mélange racémique. La stéréochimie de la
I ians tackulone double liaison est conservée lors de 1’oxydation. Cette réaction
st stéréosélective (dans I'ex, le méthyl reste a I'avant et le H et I'éthyl a I'arriére pour les deux possibilités).
En fonction des conditions, la réaction peut étre régiosélective si I'on fait face & deux doubles liaisons et que 1'on
contrdle les quantités d’agents d’époxydation/peracides.

NN leq. crg / e En défaut d’agents oxydants, . l_’époxydation s’effectuera
* ROOH —> * R0 préférentiellement sur la double liaison la plus (+) substituée
N e \/ car elle posséde plus (+) d'électrons ct sera donc la plus réactive.

/\ Le H2 s’additionnera préférentiellement & la double liaison la meins substituée (en condition atmosphérique
normale + catalyseur) & cause de I’encombrement stérique alors que la densité électronique favorisera quant
a elle Pépoxvdation sur la double liaison la plus substituée /!\

A Les époxydes ne sont pas trés utilisés pour faire des médicaments car ce sont des composés relativement
b \ instables dans le milieu biologique. Ils sont intéressants pour leur réactivité li¢e a leur cycle A trois
.../ centres qui vont les rendre trés sensibles, notamment a I'attaque nucléophile.

++ En milieu acide (catalyse acide) bilan de la réaction > /"—*\ HO '—L —( \7
tape (similaire aux alcools dans un milieu acide) : un
des dnl de ’oxygene attaque le H™ = « protonation de I'éther-oxyde » qui / \\ NS =
rend le centre électrophile encore plus électrophile pour faciliter Pattaque -
nucléophile
25 élape : Substitution nucléophile Sx2 sur 1’éther « activé » (=cther-oxyde) par I’eau sur I'un des deux
carbom.s Etape cinétiquement déterminante - formation de cet intermiaire protoné.

3% étape : Déprotonation de I’alcool pour que O puisse reformer son dnl = libération de H™ et formation d’un
dlol

<+ En milieu basique (catalyse basique) bilan de Ia réaction > =5 ey RSN .
1% étape (cinétiquement déterminante) : En Pabsence d@H, on .= = Sut AR ST N
n’a pas d’activation préalable de I’époxyde. On aura quand _ Sl
méme une SN2 grice & OH" (nucléophile bien meilleur) qui va | == | .:i'j\. N \ :
pouvoir attaquer directement I’époxyde. L’eau (moins bon A i S s \

nucléophile) ne pourra pas faire I’attaque nucl€ophile car le centre
électrophile présent est trop faible sans activation préalable de I’époxyde.
SN2 ->Formation d’un alcoolate O

2™ ¢tape : Réaction acido-basique : ’alcoolate O, base forte va chercher a récupérer son proton en
arrachant le proton de I'ean pour former le diol et régénérer la catalyse, I'ion hydroxyde (OH").
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“ Par des nucléophiles forts
<3 CN- est un bon nucléophile qui peut, comme OH', ouvrir
I y 107 Ne" ueh P Iépoxyde.
m%\*m Je= o %Et H0 uﬁmﬁ‘ De maniére générale. ouverture des époxydes par de bons
nucléophiles se fait sur le carbone le moins substitué (critére

de cinétique) par un mécanisme de SN2. (udlr : le nucléophile attaque le C le moins substitué et laisse 1’0 sur le carbone le +
substitué)

\TJ

H  Et kmno HQ OH Me  Me
= — Hog—fmEr + HeY LaE
Me Me H20.0°C ., Me HO OH

Le KMnOs a froid (=permanganate de potassium), le OsOs (=tetroxyde d’osmium) cn présence d'un
réducteur Zn/HCl sont des oxvdants qui peuvent réaliser I'oxydation des alcénes pour former des diols.

ol Mécanisme de la réaction : L’agent oxydant (KMnO; a froid ou OsO;
oy % woos  en conditions réductrices) attaque la double liaison. L attaque se fait
1 0y MO HO On

e, ,,?_(_E‘ 220 2 L. surledessus ou le dessous et forme deux intermédiaires équiprobables
M¢ ™ instables qui s’hydrolysent trés facilement en présence d’eau pour

former un diol.

On parle de syn dihydroxylation car les alcools formés sont du méme coté de la double liaison ++.

Le KMnOs a froid et dilué (avee de I’cau) est un agent oxydant doux +++++ - il va former les deux diols.

Comparée aux liaisons C-C traditionnelies, la liaison C-C des diols peut étre coupée facilement avec :

<+ 0sOus en présence de NalO«
et Py e 0s0; permet de former du diol et NalOs va immédiatement cliver le
'-< S 'ﬂ‘\‘e‘] }‘0 + o= diol sous forme oxydante douce ++: création de Paldéhyde et de la
cétone.
La cétone cst un composé que l on ne peut pas oxyder davantage +++, contrairement a I’aldéhyde qui peut étre
oxydé en acide ++. Cette oxydation dépendra de I’agent oxydant utilisé - s’il est doux. le clivage (qui forme
Paldéhyde et la cétone) ne change pas. Sil est fort. le clivage change : Paldéhyde s’oxyde en acide. ++
< KMnO; concentré et en milieu acide
=, Kitno, [ Mo on & Agent oxydant fort ++: il va d’abord y avoir la formation du diol
m a0, [ ]-——- )=o o=(u avant de réaliser la coupure oxydante. L aldéhyde. en présence d
..." KMnOsen milieu acide s oxyde encore une fois pour devenir un

acide carboxvlique.

< O3 (ozonoly se) T\ﬁ
= E‘ o, . ) Coupure oxydante douce réalisée en milieu réducteur (Zn/HCI ou
b o P [ ] Lo «o={" avec Me:S). Cette coupure est directe, cad sans passage par un diol.
* oo M 1’ozone va s’additionner sur la double liaison et former un

— intermédiaire instable. En présence de Zn/HCl ou de diméthylsulfure
(Me28S). I’ mtermedxalre se decompose en aldéhyde et en cétone. Cette oxydation ne peut se faire qu’avec la
présence de Zn/HCI ou de Me2S ++ f

L’0zone étant un oxydant puissant, en ’absence FEg / de ces réactifs, I’ald¢hyde est
suroxydé ct se transforme en acide carboxylique. i

1 "o

+++ En milicu réducteur (Zn/HCI ou Me:S), 'ozonolyse s’arréte a I’aldéhyde et la cétone
+++ En condition oxydante (0Zn/HCI ou Me:S), I'ozonolyse continue jusqu’a Pacide carboxylique (si
1'alcéne n’est pas disubstitué de ce coté-1a) et la cétone ++++
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organique.

Le principe des catalyses enzymatiques est le méme que les catalyses chimiques

Interaction substrat-enzyme -> liaison du substrat au site actif de I'enzyme = formation du complexe enzyme
substrat qui aboutit a la diminution de I’énergie d’activation et de I'état de transition

Les eytochromes P-430 époxygénases : hémoprotéines (héme jouant le réle de catalyseur) intervenant dans des
. cactions d oxydoréducion de métabolites xénobiotiques.

11l Alcynes

Les alcynes sont formés d’une triple liaison encore plus (1) courte que la double liaison. La liaison 7 est plus
stable dans un alcyne que dans un alcéne du fait du recouvrement latéral plus important - deux p pures sur
chaque carbone conduisent a ce double systéme de conjugaison qui lui assure sa robustesse.

Rchesse en slectrons polansables

7 enems cestee Sa richesse en électrons polarisables > propriétés nucléophiles

w.ﬂ Sropeitstn acides Le H de I’alcyn? termipal prés.ente des propriétés acides pouvant étre arraché par
une base forte (impossible 4 faire avec les alcénes)

Fairderss oo by Evisen =
23 razpan 3 b kanon ¢ - . s L3 - - e
= Reucionn £ abdtnn Sa faiblesse de la liaison 7t comparée a ¢ = réactions d’addition

(eacton de il

1 caractérise la dihvdrogénation de compléte lorsque I’on passe de |"alcyne & I"alcane en présence de catalyseur
e N Jow 2z~ (Pd/C) Elle est incompléte quand on part de I'alcyne et

e e e < arrive 4 ’alcéne.
24 On peut utiliser des catalyseurs empoisonnés (Pd de Lindlar) pour s’arréter a I'alcéne : il y

S w29 | aune réduction de la réactivité du catalyseur pour empécher une double dihydrogénation.

- Dans tous les cas, la réaction est stéréosélective puisque I"hydrogénation est une syn
addition de H. ++ Cela permet d’aboutir a des produits de type Z difficiles a obtenir naturellement car les
alcenes E sont beaucoup plus stables et moins encombrés.

Il reste dix minutes de cours et le prof choisit de nous faire commencer une nouvelle legcon

Dérivés carbonyles : aldéhydes et cétones

|. Caractéristiques générales
R' Y
=0 Y—0

/
it H ;
Cétone Aldéhyd:

Les dérivés carbonylés possédent aussi des doubles liaisons. s ont comme groupement un
carbonyle (C=0) et ont pour fonction cétone ou aldéhyde (e les esthers et les acides). La
© géométrie de C=0 est plane (sp?)



